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(54) Metalifreie silanterminierte Polyurethane, ein Verfahren zu deren Herstellung und deren 
Anwendung 



(57) Die vorliegende Erfindung betrifft ein metallfrei- 
es, insbesondere zinnfreies, silanterminiertes Polyu- 
rethan, erhaltlich durch die Umsetzung mindestens ei- 
nes aliphatischen sekundaren Aminoalkylalkoxysilans 
der allgemeinen Formel (la) 



R-NH-(CH 2 ) 3 Si(R 1 ) x (OR 2 ) (3 . x) 



(la) 



Oder mindestens eines aliphatischen sekundaren Ami- 
noalkylalkoxysilans der allgemeinen Formel (lb) 



wobei in den Formeln (la) und (lb) R eine lineare 
oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 1 8 C-Atomen dar- 
stellt, R 1 fur eine Methylgruppe und R 2 fur eine Methyl- 
oder Ethylgruppe stehen und x gleich 0 oder 1 ist, 
miteinem Polyurethanprapolymerin Abwesenheit eines 
Metallkatalysators, wobei das Polyurethanprapoiymer 
mindestens eine endstandige Isocyanatgruppe tragt. 

Femer betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfah- 
ren zur Herstellung von metallfreien silanterminierten 
Polyurethanen und deren Verwendung. 



R-NH-CH 2 -CH(R 1 )-CH 2 -Si(R 1 ) x (OR 2 ) (3 . x) (lb) 
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Beschreibung 

poo,, 0,»r,. 3 .n< le E*« 9 »e«*n,.™,n«P0 l » Ure , te n.,e 1 „V— — *-«— 

Ben der Fugen Dichtstoff e, beispielsweise nacti D IN IS0 1 » V^* » ale Hnrsteldng Didht.toffd 

rethane sind neu fiir diese Anwendung. iso cvanathattigen Polyurethanprapolymeren fuhrt zu silan- 

- ~ — Dicht - 

r K.ebmassen y Kann durch Zusatz eines n^g— aus Po.yo.en, - meist aus Ethy- 

[0004] Klassische isocyanathaltige Polyurethan Wj^ e » "^Ltischen lsoC yanaten erhalten. 
enoxid und/oder Propylenoxid aufgebaut , und *'f^^^^^^ mit 

S^S te ^" ^— Po * urethanen tQr K,eb " und Dicht " 

wie Methoxy oder Ethoxy, darste.lt mit kein gasformiges Neben- 

umgesetzt werden (US 4,345,053). H.erbet -^J-* n jsocyanatfr eie Systeme, wie Beschichtungs- 
prdkt wie bei der '^'^"SSl^S^^^^Si'to. tormuliert werden , da f .uchtige Isocyanat- 
zusammensetzungen, Lacke, Klebstoffe ^"^f^^ s 9 ehr gesU ndheitsschadlich zu sein. 

sondere fOr Web- und Dichtstoffanwendungen ^l*"*®"^ d den Angaben der Patentanspruche gelost. 
[0008] Die gestelite Aufgabe « ird f ind ^^ sekundarer Aminosilane der all- 

0009] Uberraschenderweise wurde fl^"*"-^ 8 ^ e ^Solymeren bei Abwesenheit eines Metallkataly- 
gemeinen Formel (la) oder (lb) mit ^"^^SLen silanterminierten Polyurethanen fuhrt. 
o Lore, insbesondere eines Zinnkatalysators, zu , tabta»n n £«taw silanteminierungsrea ktion nicht not- 

JSSi « an ZinnLbindungen die thermische Spaltung von 

-NR-CO-NR-Gruppen begunstigt. motallfreie si | a nterminierte Polyurethane konnen in einfacher und wirt- 

J^T'ST-S ~^55i « * Si.anterminierungsrea.ion die Product der Pr^p- 
SrSSninaus sind erfindungsgemaB hergesteHte si,anterminierte Po^urethane bonders umwe.tvertr.g- 

<o £ da im Wesenttichen frei von Resten an M ««sn— Polyurethanen ist auch die schne.ie 
[0013] Von vorteUhafter Bedeut^ng be, ^ a , jphatiscnen Aminosi , a n der 

Umsetzung der Isocyanatgruppen des Po ^^P^NASYLAN<B) 1189 nach dem Reaktionsschema: 
allgemeinen Formel (la) oder (lb), vorzugswe.se mit DYNASYLAN® 

_ KIU ,_ u v eifowi^ -> Prapolymer-NH-CO-nBuN-(CH 2 ) 3 - Si(OMe) 3 . 
« Prapolymer-NCO + nBu-NH-(CH 2 ) 3 -Si(Olvie) 3 -> rrapuiy 



50 druckt: 



»Prapo^mer-NH-CO-nBuN-(CH 2 ) 3 -Si(OMe)3 + Prapo.ymer-NCO -» Prapolymer- 



55 



N(CO-NH-Prapolymer)-CO-nBuN-(CH 2 ) 3 -Si(OMe) 3 " 



lyurethane fur Kleb- und Dichtmassen. 
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[0016] Ferner ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung ein metallfreies silanterminiertes Pofyurethan, das erhalt- 
lich ist durch die Umsetzung mindestens eines aliphatischen sekundaren Aminoalkylalkoxysilans der allgemeinen For- 
mel (la) 

R-NH-(CH 2 ) 3 Si(R 1 ) x (OR 2 ) ( ^ x) (la) 
oder mindestens eines aliphatischen sekundaren Aminoalkylalkoxysilans der allgemeinen Formel (lb) 

R-NH-CH 2 -CH(R 1 )-CH 2 -Si(R 1 ) x (OR 2 ) (3 . x) (lb) 

wobei in den Formeln (la) und (lb) R eine lineare, verzweigte oder cyclische (z. B. Cyclohexyl) Alkylgruppe mit 
1 bis 18 C-Atomen, vorzugsweise mit 1 bis 6 C-Atomen, darstellt, R 1 fur eine Methylgruppe und R 2 fur eine Methyl- 
oder Ethylgruppe stehen und x gleich 0 oder 1 ist, 

mit einem Polyurethanprapolymer in Abwesenheit eines Metallkatalysators, wobei das Polyurethanprapolymer minde- 
stens eine endstandige Isocyanatgruppe tragt. 

[0017] Insbesondere fuhrt man die erfindungsgemaBe Umsetzung eines aliphatischen sekundaren Aminoalkylalk- 
oxysilans mit einem Polyurethanprapolymer in Abwesenheit eines Zinnkatalysators durch. AIs Zinnkatalysator wird 
nach dem Stand der Technik hier ublicherweise Dibutylzinndilaurat (DBTL) oder eine andere Dialkylzinndicarboxylat- 
Verbindung eingesetzt. 

[0018] Bevorzugt setzt man dabei als sekundares Aminoalkylalkoxysilan N-(n-Butyl)-3-aminopropyltrimethoxysilan, 
N-(n-Butyl)-3-aminopropyltriethoxysilan, N-(n-Butyl)-3-aminopropyl-methyldimethoxysilan, N-(n-Butyl)-3-aminopro- 
pyl-methyldiethoxysilan, N-Jn-ButyO-S-amino^-methyl-propyltrimethoxysilan, N-(n-Butyl)-3-amino-2-methylpro- 
pyltriethoxysilan oder N-(n- Ethyl) -3-amino-2-methyl-propyltrimethoxysilan ein. 

[0019] Als Polyurethanprapolymer wird in der Regel ein Reaktionsprodukt aus einem Dioi, beispielsweise so ge- 
nannte Polyetherpolyole, wie einem Polyethylenoxid oder Polypropylenoxid mit endstandigen Hydroxylgruppen und 
einem Molekulargewicht zwischen 200 bis 2 000 g/mol, oder einem Pofyol, d. h. einem Polyetherpolyol oder einem 
Polyesterpolyol, bzw. deren Mischungen und mindestens einem Diisocyanat bezeichnet. Dabei wird in der Regel ein 
Uberschuss an Diisocyanat eingesetzt, sodass die Polyurethanprapolymere endstandige lsocyanat(NCO)-Gruppen 
enthalten. Die Diol/Polyol-Komponente des Polyurethanprapolymeren kann sowohl Polyether- wie auch Polyester- 
struktur mit stark variierbarem Molekulargewicht aufweisen. 

[0020] Als Diisocyanate kann man geeigneterweise sowohl aliphatische, z. B. Isophorondiisocyanat (IPDI), Hexa- 
methylendiisocyanat (HDI), wie auch aromatischeVerbindungen, z. B. Toluylendiisocyanat (TDI), Diphenylmethandi- 
isocyanat (MDI), verwenden. . . . 

[0021] Ferner bevorzugt man erfindungsgemaB ein Polyurethanprapolymer auf der Basis eines aliphatischen Diiso- 
cyanats, vorzugsweise Isophorondiisocyanat (IPDI) oder Hexamethylendiisocyanat (HDI). Fur Polyurethanprapolyme- 
re auf der Basis eines aromatischen Diisocyanats ist Diphenylmethandiisocyanat (MDI) bevorzugt. 
[0022] Daruber hinaus ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung das Verfahren zur Herstellung eines metallfreien 
silanterminierten Polyurethans, wobei man mindestens ein aliphatisches sekundares Aminoalkylalkoxysilan der allge- 
meinen Formel (la) 

R-NH-(CH 2 ) 3 Si(R 1 ) x (OR 2 ) (3 . x) (la) 
oder mindestens ein aliphatisches sekundares Aminoalkylalkoxysilan der allgemeinen Formel (lb) 

R-NH-CH 2 -CH(R 1 )-CH 2 -Si(R 1 ) x (OR 2 ) (3 . x) (lb) 

wobei in den Formeln (la) und (lb) R eine lineare oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 18 C-Atomen darstellt, 
R 1 fur eine Methylgruppe und R 2 fur eine Methyl- oder Ethylgruppe stehen und x gleich 0 oder 1 ist, 
mit einem Polyurethanprapolymer in Abwesenheit eines Metallkatalysators umsetzt, wobei das Polyurethanprapolymer 
mindestens eine endstandige Isocyanatgruppe tragt. 

[0023] Weiterhin ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung die Verwendung mindestens eines sekundaren alipha- 
tischen Aminosilans der allgemeinen Formel (la) oder (lb) fur die Herstellung eines erfindungsgemaBen metallfreien, 
vorzugsweise zinnfreien, silanterminierten Polyurethans insbesondere fur Kleb- und DichtstofTanwendungen. 



EP 1 245 601 A1 



10 



15 



20 



25 



[0024] lm Allgemeinen fuhrt man das ^WTj^^^ Mischung aus Polyetherdiol und 

0025] Zur Herstellung des Prapolymers kann , man ™££%£Zsa fuhrt man die Umetzung unter 

PolyetUriol bei ca. 30 bis 40 -C mil einem T^i23^mm die Mischung so lange bei 

Schutzgasabdeckung und unter Ausschluss von Wasser dur £ ^JSTln der Regel wird der Gehait an NCO 
ca. 70 »C reagieren, bis ein konstanter fer ner ein Verdunnungs- bzw. L6se- 

:sssi^ — . e-^— de m M an NC o ^ man nun 

ein sekundares Aminosilan zugeben. PnM.rrthanoracolvmers mit dem sekundaren Aminosilan wird vor- 

^Jl^^^^^^^^ ^ ° berSChUSS ^ 5 " 
rOO^Der' Ss^geeignete^e bei einer Temperatur im Bereich von SO bis 75 »C. insbesondere bei rd. 70 
°C so lange geriihrt, bis kein freies NCO mehr nachweisbar ist. i msetzU na einen "Wasserfanger" zuset- 

Fernlr kann man dem VinyitrietLysi.a, 
zen, beispielsweise ein organofunktionelles Alkoxysilan^, voraugswei . . rtes Po | yure than, das man in 

•sleets — - 

mPa s, besonders bevorzugt von 15 000 bis 20 000 mPa s aur iv»*» Herstellung von Zuberei- 

Soaq ErfindungsgemaBe silanterminierte Polyurethane konnen b ^°^^ silantermi- 
Lngen fOr K.eb- und dLlrtindungsgemaBe 
nierte Polyurethan geeigneterwe.se a,sB ^™7^™ e B evo,lugt folgt anschlieBend die Einarbeitung des 

Beispiel 1 

Herstellung eines metallfreien silanterminierten Polyurethans 

SKMoWom mwkM. Nach «Uto «< 30 » «> ?"'"""„ „„ .^fcoend largsam bis 70 -C er- 

. ^r^r,Kr E r«o^^™. o— ,c, s o, o 
Sis ^r^sa"!» — 1 : 
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Beispiel 2 

Kinetik der Umsetzung eines Polyurethanprapolymers mit sekundaren Aminosilanen 

[0041] Ein Polyurethanprapolymer, hergestellt aus einem Polyetherpolyol (Molekulargewicht 600) und MDI (Diphe- 
nylmethandiisocyanat), wird als 0,1 -molare Toluollosung vorgelegt und auf 60 °C erwarmt. Dann wird eine stochiome- 
trische Menge sekundares Aminosilan zugegeben und der Umsatz durch Probenahme und Titration des Isocanat(NCO) 
-Gehalts verfolgt. AuBerdem wird die Temperaturanderung registriert. 
[0042] Ergebnisse: 
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N-Butylaminosilan 


3,4 


0,2 


88,2 


Vergleichsversuch: 


0,5 


37,5 


80,5 


N-Phenylaminosilan 









Beispiel 3 

Herstellung einer Dichtmasse aus metallfreiem silanterminiertem Polyurethan 

[0043] In das ArbeitsgefaB (1 -Liter-. Dose) eines Laborplanetenmischers (LABMAX®, Hersteiler: MOLTENI) werden 
274 g silanterminiertes Polyurethan aus Beispiel 1 und 97 g Weichmacher (Diisodecylphthalat) eingewogen und 10 
Minuten bei 200 UpM vermischt. Anschliel3end werden 347 g Kreide (oberflachenbehandelt mit Stearinsaure, 1 6 Stun- 
den bei 110°C getrocknet) in die Polyurethan/Weichmacher-Mischung eingearbeitet. Nach vollstandiger Kreidezugabe 
wird der Druck im Arbeitsraum des Mischers auf 100 mbar gesenkt und dadurch werden innerhalb von 15 Minuten 
fluchtige Bestandteile aus der Masse entfernt. Dann werden 11 g Trocknersilan (DYNASYLANO VTMO, Vinyltrime- 
thoxysilan) und 7g Haftvermittlersilan (DYNASYLAN® DAMO-T, Diaminopropyltrimethoxysilan) zugegeben und unter 
Ruhren erneut der Druck auf 100 mbar erniedrigt. Nach einer Behandlungsdauer von 10 Minuten werden 0,15 g Zinn- 
katalysator (MEETATIN® 740, Di-n-butyl-zinn-diketonat; Hersteiler: ACIMA) zugegeben und nach weiteren 10 Minuten 
Ruhren die Dose mit der Masse aus dem Mischer entnommen. Die fertige Dichtmasse wird aus der Ansatzdose in 
Kartuschen umgefullt. 
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Beispiel 4 

Prufung der Dichtmassen aus Beispiel 3 
[0044] 
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sehr gut 


sehr gut 


sehr gut 


Beispiel 3 










aus Vergleichsversuch 




gut 


gut 
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nach Beispiel 3 
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Patentanspruche 

1 . Metallfreie silanterminierte Polyurethane fur Kleb- und Dichtmassen. 

2. MetalKreies siianterminiertes PCyurethan, erh.ltlich durch die Umsetzung mindestens eines a.iphatischen seku. 



40 



45 



50 



55 



daren Aminoalkylalkoxysilans der allgemeinen Formel (la) 



oder mindestens eines a 



R-NH-(CH 2 ) 3 Si(R 1 ) x (OR 2 ) (3 . x) 
liphatischen sekundaren Aminoalkylalkoxysilans der allgemeinen Formel (lb) 

R-NH-CH«-CH(R 1 )-CH 2 -Si(R 1 ) x (OR 2 ) (3 . x) 



(la) 



(ib) 



3. 



4. 



«** ,„ « F.™:o (la) und <«,) R .in, '^^T^'SLZT^ ^ 

mindestens eine endstandige Isocyanatgruppe tragt 
Siianterminiertes Polyurethan nach Anspruch 2, 

TTZnTu^^nes aiiphatischen sekundaren Aminoa.ky.alkoxysi.ans mit einem Po^urethanprapo- 
lymer in Abwesenheit eines Zinnkatalysators durchgefuhrt 

Siianterminiertes Polyurethan nach Anspruch 2 oder 3, 
dadurch gekennzeichnet, Rutvivs-aminoDroDvltrimethoxysilan, N-(n-Butyl)-3-amino- 

d ass man ate sekundares Arninoa h ^^^Z^ N^ n ^yO^-P«W^ 

silan oder N-(n-Butyl)-3-amino-methyl-propyltriethoxysilan einsetzt. 

; Siianterminiertes Polyurethan nach einem der Anspriiche 2 bis 4, 

^tSS^r auf der Basis von isophorondiisocyanat (.PDI), Hexamethy.endiisocyanat 
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(HDI), Toluylendiisocyanat (TDI) und/oder Diphenylmethandiisocyanat (MDI) einsetzt. 

Verfahren zur Herstellung eines metallfreien silanterminierten Polyurethans nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
indem man mindestens ein aliphatisches sekundares Aminoalkylalkoxysilan der allgemeinen Forme! (la) 

R-NH-(CH 2 ) 3 Si(R\(OR 2 ) ( ^ x) (la) 
oder mindestens ein aliphatisches sekundares Aminoalkylalkoxysilan der allgemeinen Forme! (lb) 

R-NH-CH 2 -CH(R 1 )-CH 2 -Si(R 1 ) x (OR 2 ) (3 . x) (lb) 

wobei in den Formeln (la) und (lb) R eine lineare oderverzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 18 C-Atomen darstellt, 
R 1 fur eine Methylgruppe und R 2 fur eine Methyl- oder Ethylgruppe stehen und x gleich 0 oder 1 ist, 
mit einem Polyurethanprapolymer in Abwesenheit eines Metallkatalysators umsetzt, wobei das Polyurethanprap- 
olymer mindestens eine endstandige Isocyanatgruppe tragt. 

Verwendung mindestens eines sekundaren aliphatischen Aminosi!ans der allgemeinen Formel (la) oder (lb) fur 
die Herstellung eines metallfreien silanterminierten Polyurethans nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 6 
fur Kleb- und Dichtstoffanwendungen. 

Verwendung metallfreier silanterminierter Polyurethane nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 6 in Zube- 
reitungen fur Kleb- und Dichtstoffanwendungen. 
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